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論文内容要旨
 本論文は颯颯N',N'一テトラメチルー1,4一フェニレンジアミン(TMPD)のアルコール溶液中における光
 励起により生成する反応中間体をスピン化学的見地から研究した結果をまとめたものである。
 第1章では本研究の背景と目的について述べる。凝縮相中の光化学反応において反応中間体同士の衝
 突などにより生成する“対"が広い意味で化学反応に影響を与えることがある。例えば,多くの光化学
 反応で生成するラジカル対を考える。ラジカル対からの反応過程として散逸過程と再結合過程が考えら
 れるが,再結合反応性はラジカル対の電子スピン状態により異なる。反応収率磁気共鳴法(RYDMR法)
 は,この反応性の違いを利用し反応収率によりラジカル対の信号を選択的に観測する手法である。この
 ように化学種のスピン状態が反応性やその他動力学に及ぼす影響や反応経路を制御する化学は“スピン
 化学"と呼ばれている。本研究の目的は,反応収率の外部磁場効果の時間分解測定や複数の検出法の時
 間分解RYDMR法を用いた多面的測定によりTMPDの光化学反応をスピン化学的見地から解明することで
 ある。TMPDはアルコール溶液中における光化学反応で遅延蛍光を発することが報告されているが,その
 発光メカニズムやスピン化学的効果については未だ解明されていない点が多い。
 第2章では,遅延蛍光の発光メカニズムとその外部磁場効果,反応収率磁気共鳴法の原理,マイクロ
 波により誘起されたスピン相関運動の理論について述べる。遅延蛍光は,ラジカルイオン対の再結合に
 よる遅延蛍光と三重項一三重項消滅による遅延蛍光,熱活性による遅延蛍光の3つの発光メカニズムが
 知られている。ラジカルイオン対の再結合による遅延蛍光と三重項一三重項消滅による遅延蛍光はそれ
 ぞれ異なる外部磁場効果を示す。そのため外部磁場効果の観測により遅延蛍光の発光メカニズムの解明
 が可能である。RYDMR法は反応収率の変化により電子スピン共鳴を観測する手法である。電子スピン共
 鳴条件下のマイクロ波照射によりラジカル(イオン)対の一重項状態と三重項状態間の項問交差は変調
 を受け,その結果反応収率に変化が現われる。反応収率を遅延蛍光で検出するRYDMR法は遅延蛍光検出
 磁気共鳴法(FDMR法),反応収率を過渡吸収で検出するRYDMR法は過渡吸収検出磁気共鳴法(ADMR
 法)とそれぞれ呼ばれている。FDMR法は一重項ラジカル対のポピュレーションをリアルタイムに反映す
 るのに対し,ADMR法はラジカルイオン対からの反応により減少したポピュレーションを反映する。特
 に,一方のラジカルにのみ共鳴マイクロ波を照射する場合は,他方のラジカルのスピン状態が変化しな
 いのに対し共鳴マイクロ波照射を受けたラジカルのスピン状態は周期的にαスピンとβスピンに変化す
 るので,ラジカルイオン対のスピン状態も周期的に変化するマイクロ波に誘起されたスピン相関運動が
 現われると考えられる。
 第3章では,遅延蛍光の外部磁場効果の時間分解測定により遅延蛍光の発光メカニズムについて議論
 する。外部磁場効果の時間分解測定により溶液中における遅延蛍光の発光メカニズムの同定は他に例が
 ない。低濃度の混合アルコール(2一メチルー2一プロパノール:2一プロパノール=4:1,体積比)溶液中で
 の遅延蛍光の外部磁場効果の時間分解測定において2種類の外部磁場効果の観測に成功した。励起後の
 早い時間領域ではラジカル対機構による外部磁場効果が観測され,遅い時間領域では三重項一三重項対
 機構の外部磁場効果が観測された。このことからラジカルイオン対の再結合による遅延蛍光と三重項一
 三重項消滅による遅延蛍光の存在を示した。熱活性による遅延蛍光は,遅延蛍光スペクトルと既に報告
 されているりん光スペクトルから見積もられるTMPDの最低励起一重項状態と最低励起三重項状態のエネ
 ルギー差が0.6eVと室温における熱エネルギー2.5×10・2eVに比べて非常に大きいことから存在しないと考
 えられる。また高濃度条件下では,励起後の早い時間領域で三重項一三重項対機構,遅い時間領域で三
 重項一二重項(ラジカル)対機構による外部磁場効果が観測された。三重項一二重項対機構による外部
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 磁場効果から最低励起三重項状態のTMPDがラジカルによって基底状態のTMPDとなる消光過程が存在す
 ることを初めて示した。
 第4章では,時間分解遅延蛍光検出磁気共鳴法(tr-FDMR法)を用いて,ラジカルイオン対のマイクロ
 波により誘起されたスピン相関運動の観測を試み,考察を行う。共鳴マイクロ波効果はラジカルイオン
 対の再結合による遅延蛍光にのみ現われるので,選択的にラジカルイオン対のスピン化学的研究が可能
 である。特にマイクロ波により誘起されたスピン相関運動の研究は,スピンを用いた反応制御の基礎的
 研究でもありスピン化学的に興味深い。しかしながらスピン相関運動の観測にはラジカルイオン対が長
 寿命で,一方の超微細構造が単純であるなど条件が非常に限られる。TMRDの光化学反応において生成す
 るラジカル対は,均一溶液系にもかかわらず長寿命で,一方のTMPDカチオンラジカルが325本の非常
 に広がった超微細構造線を持つのに対し他方の溶媒和電子は超微細構造を持たない。そのため溶媒和電
 子にのみ共鳴マイクロ波を照射することが可能であり,スピン相関運動の観測が期待できる。溶媒和電
 子の共鳴点で遅延蛍光強度が減少したことからラジカルイオン対の前駆状態が一重項状態であることが
 示された。また,FDMRスペクトルの時間変化において振動現象が長時間観測された。溶媒和電子の共鳴
 点での振動周波数がマイクロ波強度の平方根に比例したことから,この振動現象がマイクロ波の交替磁
 場よるスピンの歳差運動に起因するnut&tiollであることが示された。今までに光励起においてこの量子振
 動現象の鮮明な報告例はほとんどない。この実験結果は,ラジカル対を構成する2つのラジカル間に相
 互作用がない最も単純な量子力学的モデルによる計算結果とよい一致を示した。このことから,この系
 においては光励起よりラジカル対が瞬間的に生成し,一重項のラジカル(イオン)対からの逆電子移動
 反応においてはラジカル間の相互作用がラジカル対のスピンの動的挙動に対してほとんど影響を与えな
 いことが示された。
 第5章では,時間分解過渡吸収検出磁気共鳴法(tr-A亙)MR法)によりラジカルイオン対からの反応性
 に関する議論を行う。本研究ではTMPDカチオンラジカルをプローブした。共鳴マイクロ波照射下では
 TMPDカチオンラジカルの濃度が減少した。これはこの系において一重項ラジカル対より三重項ラジカル
 対の再結合反応が速いことを示している。またADMRスペクトルの線幅はFDMRの線幅に比べてかなり広
 がっていた。この異常な線幅の原因としては双極子一双極子相互作用により引き起こされるスピンース
 ピン緩和による影響が考えられる。
 第6章では,第3章から第5章までの結果を総合的に議論する。特に,FDMR法で観測されたラジカル
 イオン対は構成ラジカル間の相互作用の影響がほとんど現われなかったのに対しADMR法で観測された
 ラジカルイオン対は双極子一双極子相互作用の影響が大きく現われたことは興味深い。この理由は次の
 ように説明できる。この系ではラジカルイオン対の再結合反応は三重項状態から主に起こっている。三
 重項ラジカルイオン対は拡散運動により構成ラジカル同士が衝突し再結合反応を起こす(1この拡散運動
 過程で双極子一双極子相互作用の影響が現われる。ADMR法は全てのTMPDカチオンラジカルをプローブ
 し,また観測時刻までの再結合反応の蓄積を観測しているため,この相互作用の影響が顕著に現われる
 と考えられる。一方,遅延蛍光を発する一重項ラジカルイオン対からの再結合反応は,溶媒によるポテ
 ンシャルのくぼみに捕捉された電子(溶媒和電子)のトンネリングがわずかに起こるものと仮定する。
 このトンネリングはラジカル間距離が大きくなると起こりにくくなるため,ある特定の距離をもつ一重
 項ラジカルイオン対のみを観測しているものと考えられる。そのため,拡散運動により引き起こされる
 双極子一双極子相互作用の影響が現われにくいと考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 岩崎洋平氏によるこの論文は,芳香族アミン化合物である凧亙N',N'一テトラメチルー1,4一フェニレンジ
 アミン(TMPD)のアルコール溶液において光励起により生じる中間体の同定とそのダイナミックスを,
 スピン化学的手法を用いて量子力学的見地から解明することを目的としている。論文は,第1章「序論」
 でスピン化学の概念の紹介を,第2章「理論」では実験と関連したスピン化学の基礎理論を解説してい
 る。実験に関しては3つの章に分かれている。第3章ではレーザー励起されたTMPDからの「遅延蛍光に
 現れる外部磁場効果」の解析を報告している。実験条件や観測時間の違いにより2つ遅延蛍光の機構,
 すなわち1)TMPDカチオンと溶媒和電子からなるラジカルイオン対における逆電子移動,2)三重項三
 重項消光過程,の存在を明らかにした。さらに,二重項三重項相互作用による励起三重項状態の消光過
 程の存在を磁場効果から示すことに成功した。このように,1つの系で異なった遅延蛍光機構と異なっ
 た磁場効果発現機構の分離に成功した例は数少なく,この研究で得られた新しい知見といえる。第4章
 に於いては,ラジカルイオン対からの遅延蛍光を検出する「遅延蛍光検出磁気共鳴法」に関して解説し
 ている。ここでは,マイクロ波により誘起された量子ビートを観測し,ラジカルイオン対のスピンダイ
 ナミックスを量子力学的理論計算により解析している。このような現象の均一溶液・室温における光励
 起による観測は世界的に例を見ず,高く評価できる。第5章に於いては,過渡光吸収の観測を磁気共鳴
 装置内で行う「過渡吸収検出磁気共鳴法」をTMPDの系に応用した結果を報告している。観測されたラジ
 カルイオン対のスペクトルの線幅に関して,イオンラジカル間の相互作用による緩和の寄与を提案した。
 以上,遅延蛍光におよぼす外部磁場効果,遅延蛍光検出磁気共鳴法,過渡吸収検出磁気共鳴法などの
 スピン化学的な新しい検出手法を駆使して,TMPDの光励起により発現する複雑な現象を世界に先駆けて
 解明した。これらの結果は,岩崎洋平氏が,物理化学・光化学・スピン化学を中心とした広汎な分野に
 おいて高度な学識と研究能力を有し,自ら研究活動ができる人物であることを示している。よって,岩
 崎洋平氏提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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